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@ Wissriges Uberzugsmittel, Verfahren zu dessen Herstellung und dessen Verwendung zum

®

elektrophoretischen Beschichten.

2.1 An kathaphoretisch abscheidbare Uberzugsmittel werden laufend gesteigerte Anforderungen
bezliglich der Senkung des Ldsemittelgehalts und der Einbrenntemperatur unter Erhaltung der Umgriff-und
Korrosionsschutzeigenschaften gestellt. Das neue wifrige Uberzugsmittel soll zur Verbesserung dieser
Eigenschaft beitragen. .

2.2 Ein wifriges Uberzugsmittel, das gegebenenfalls Vernetzungskatalysatoren, Pigmente, Fiillstoffe,
Korrosionsschutzmitie! und Ubliche Lackhiifsmittel enthiit, enthlt als Bindemittel

A) 40 bis 95 Gew.-% eines mindestens eine primire Aminogruppe und mindestens eine Harnstoff-
gruppe pro Molekll enthaltenden Aminoepoxidharzes als Hydrolyseprodukt eines Aminoepoxidharzes,
wobei das Aminoepoxidharz erhiltlich ist durch Reakiion eines Epoxidharz-Polyaminaddukis mit einem
Carbonylgruppen enthaitenden L&semittel unter azeotropem Abdestillieren von Wassre, mit anschlieBender
Umsetzung des erhaltenen Iminprodukts mit Polyisocyanaten oder isocyanatgruppenhaltigen Prepolymeren,
wobei das Epoxidharz-Polyaminaddukt mit nicht oder schwer verseifbaren Alkyl-oder Aryiresten modifiziert
ist und mindestens eine primére und mindestens eine sekunddre Aminogruppe pro Molekll aufweist; und

B) 5 bis 60 Gew.-% eines mit Aminogruppen und/cder Hydroxylgruppen reaktiven Vernetzungsmit-
tels.

2.3 Herstellung von elekirophoretischen Beschichtungen.
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Wwiariges Uberzugsmittel, Verfahren zu dessen Herstellung und dessen Verwendung zum
elektrophoretischen Beschichten

Die Erfindung betrifft ein wiBriges Uberzugsmittel, das ein durch Protonisieren mit Sduren wasserver-
diinnbares organisches Kunstharz-Bindemittel, enthaltend eine organische Aminogruppen und Hydroxyl-
gruppen enthaltende Kunstharzkomponente und Vernetzungsmittel, sowie gegebenenfalls Vernetzungskata-
lysatoren und gegebenenfalls Pigmente, Flistoffe, Korrosionsinhibitoren bzw. Korrosionsschutzmittel,
tibliche Lackhilfsmittel, sowie gegebenenfalls in einer Menge bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Uberzugsmittels, organische L&semittel enthilt.

Die Herstellung von Uberziigen durch Abschieden von filmbildenden Materialien auf elektrisch leitenden
Substraten unter Einflug einer angelegten Spannung ist bekannt und findet aus Qualitdts-und Rationalisie-
rungsgriinden immer stérkere Verbreitung in der Technik. Die dabei eingesetzten wasserverdlinnbaren
Lacke werden als Elektrophoreselacke oder EC-Lacke bezeichnet. Sie zeichnen sich durch hohen Umgriff
und sehr guten Korrosionsschutz bei diinnen Schichten aus und werden in der Praxis aus Epoxidharzen auf
Basis Bisphenol A und Aminen und/oder Aminoalkoholen hergestelit. Die Wasserl@slichkeit wird dabei
mindestens anteilweise durch Salzbildung an tertiren Aminogruppen erzielt. Dadurch bieibt im eingebran-
nten Film eine basische Gruppe erhalten, die bei entsprechender Feuchtraumbelastung zu Qualitdtseinbu-
fen flihren kann.

So wird in der DE-A-33 36 749 = EP 137 459 ein epoxidgruppenfreies harnstoffgruppenhaitiges Amino-
Epoxidharz hergestelit durch Kettenverlingerung eines Epoxidgruppen enthaltendes Amino-Epoxidharz mit
einem zwei Aminogruppen enthaltenden Amid-oder Harnstoff-Derivat und mit umesterungs fahigen Vernet-
zungsmitteln kombiniert. Die dabei erkennbaren Tendenzen zur Verbesserung der Zwischenschichthaftung
und der Steinschiagfestigkeit sind jedoch fir die heute gesteigerten Anforderungen nicht ausreichend. Die
im Harzsystem enthaltenden tert. Aminogruppen brauchen flir die Loslichkeit einen pH-Wert von 5 bis 6.

Kunstharze mit reaktiven Aminogruppen kénnen aus Epoxidgruppen tragenden Harzen im aligemeinen
nach zwei Verfahren hergestellt werden, und zwar durch Umsetzung mit Polyaminoketiminen oder mit
Polyaminen im Uberschus.

in der DE-A-22 52 536 und DE-A-22 85 195 werden Aminoepoxidharze beschrieben, die durch
Umsetztung von Epoxidharzen mit Polyaminen entstehen, die aufler mindestens einer sekunddren Amino-
gruppe noch zusitzlich durch Ketimingruppen latent geschiitzte, primdre Aminogruppen enthalten.

Die Harze werden zur thermischen Vernetzung der Filme entweder mit blockierten Polyisocyanaten
gemischt oder mit teilweise blockierten Polyisocyanaten zu einem selbstvernetzenden Bindemittel umge-
setzt. Aufgrund dieser Herstellungsweise liegt nach dem Einbrennen der Lackschicht mindestens eine
tertidgre Aminogruppe pro Molekiil vor, die die Filmeigenschaften negativ beeinflussen kann. Um stérende
Nebenreaktionen zu vermeiden, muB stets von frisch hergestelitem Ketimin ausgegangen, und unbedingt
wasserfreie Reaktionsbedingungen eingehalten werden.

in der DE-A-31 09 282 werden isocyanatreaktive funktionelle Gruppen eines Epoxidharzes (Komponente
A) mit einer vorwiegend aliphatischen Polyaminoverbindung (Komponente B) . deren primdre Aminogruppen
im Ketiminogruppen umgewandelt wurden, Uber ein Diisocyanat (Komponente C) zu einem Harz vom Typ
A-C-B verkniipft. Es werden dabei zahireiche Nebenprodukte gebildet, die unterschiedliche Eigenschaften
haben und daher eine einheitliche elektrophoretische Abscheidung beeintrdchtigen.

in der DE 33 25 061 und DE 35 19 935 werden Epoxidharze mit priméren Diaminen umgesetzt. deren
Aminogruppen durch Ketimingruppen geschitzt sind. Eine Kettenveriingerung Uber die sekunddren Amino-
gruppen wird nicht beschrieben. Die entstehenden Produkte sind uneinheitlich.

In der EP-4090 werden aminogruppenhaltige Harze hergestelit, die bei einer Aminzahl von 30 - 150
mindestens 1.3 primire und/oder sekunddre Aminogruppen enthalten und mit Vernetzungsmitteln umge-
setzt werden, die reaktive Estergruppen enthalten. Die Herstellung der Harze erfoigt durch Reaktion von
Epoxidharzen mit einem Epoxidédquivalentgewicht von 500 bis 2 000 mit Uberschiissigem Polyamin. das
abdestilliert wird. Aufgrund der hohen Harzviskositdt treten bei der Destillation starke Schaumprobleme auf,
wodurch ein volistindiges Entfernen der nicht umgesetzten Polyamine unmdglich wird.

in der DE-A-27 37 375 wird die Umsetzung von Epoxidharzen mit einem Epoxiddquivalentgewicht von
500 bis 4 000 mit Uberschiissigen Polyaminen, die mindestens zwei Amin-Stickstoff-Atome und mindestens
drei Amin-Wasserstoffatome pro Molekiil enthalten, beschrieben und das nicht umgesetzte Polyamin
abdestilliert. Zur Steuerung der Aminzahl und der Elastizitdt wird das Molekdl mit Monocarbonsdure oder
Monoepoxiden modifiziert. Die Vernetzung erfolgt mit Formaldehyd-Kondensations-Harzen.
in der EP-189 727 und EP-189 729 wird das Epoxidharz mit Polyalkoholen zusitzlich modifiziert und mit
blockierten Polyisocyanaten vernetzt. Nach diesem Verfahren erhdlt man dunkelgelb bis braun geférbte
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Kunstharze, die noch 3 000 bis 20 000 ppm unumgesetztes Polyamin enthalten. Man erhdlt Filme, deren
Korrosionsschutz den steigenden anspriichen nicht mehr geniigt.

in der US-PS 3 963 663 wird ein Urethangruppen enthaitendes Aminoepoxidharz, das bevorzugt mit
primdren Diaminen auf Basis Polypropylenglykol (=dJeffamin 400) hergestellt wird, mit Phenoiharzen
vernetzt. Die Urethangruppen werden durch Reaktion von Diisocyanaten mit Hydroxygruppen hShermoleku-
larer Epoxidharze singefUhrt. Laut Beispiel wird ein brauchbares Produkt nur mit hochmolekularen, Ether-
gruppen enthaltenden Diaminen erhalten,weil ein m&glicherweise abzudestillierender Aminiiberschufl wegen
der hohen Harzviskositdten nicht volistdndig entfernt werden kann, und die Lackeigenschafien benachteiligt
werden.

Die Marktanforderungen an die Eigenschaften von kataphoretisch abscheidbaren Uberzugsmitteln
werden laufend gesteigert durch Senken des L&semittelgehaites und der Einbrenntemperaturen bei Erhalt
der Umgriffs-und Korrosionsschutzeigenschaften.Besonderer Wert wird heute auf eine erhdhte Stein-
schlagfestigkeit und bessere Zwischenhaftungseigenschaften gelegt.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. kathodisch abscheidbare, wéBrige Elekirotauchlacklberzugs-
mitte! zu finden, die den vorstehenden Anforderungen geniigen und gegeniiber den bekannten Uberzugs-
mitteln Verbesserungen hinsichtlich der oben beschriebenen Nachteile zeigen.

Es wurde nun {iberraschenderweise gefunden, dag diese Aufgabenstellung durch Uberzugsmitte! gel&st
werden kann, deren Herstellung {ber niedrigmolekulare, substituierte Aminoepoxidharze mit primiren
Aminogruppen verlduft, von denen der Polyaminiiberschuf leicht abdestillierbar ist und die anschliefend in
geeigneter Weise mit Diisocyanaten umgesetzt und mit Vernetzungsmittein, insbesondere blockierten
Polyisocyanaten, abgemischt werden. Diese Uberzugsmittel fihren nach dem Einbrennen der daraus durch
elekirophoretische Abscheidung erhaltenen Grundierungen zu Filmen mit besonders guten Eigenschaften.
Als weiterer Vorteil ergibt sich die M&glichkeit gleichmiBig elektrophoretisch abzuscheiden, ohne daB sich
Anreicherungen unerwilinschter Harzbestandteile im Elekirophoresebad ergeben.

Die Herstellung des nach Protonisieren mit S8uren wasserverdinnbaren Harnstoffgruppen enthaltenden
Aminoepoxidharzes (Komponente A) mit Gberwiegend prim&ren Aminogruppen geschieht ausgehend von:

Al 90 bis 40 Gew.-% mit nicht oder schwer verseifbaren Alkyl-oder Alkylarlyresten modifizierten
Epoxidharz-Polyamin-Addukten mit mindestens einer priméren und mindestens einer sekundéren Amino-
gruppe pro Molekiil, deren prim&re Aminogruppen zundchst in einem Carbonylgruppen, bevorzugt Keton-
gruppen, enthaltenden L&semittel unter azeotropem Auskreisen von Wasser bei Temperaturen von 30 bis
200°C, bevorzugt 50 bis 120°C, zu den enisprechenden Aldimin-oder Ketimingruppen umgesetzt werden,
worauf dann mit

All 10 bis 60 Gew.-% Polyisocyanaten oder isocyanatgruppenhaltigen Prepolymeren umgeseatzt wird,
wobei eine MolekiivergréBerung vorwiegend (ber die sekund3ren Aminogruppen erfolgt, mit an-
schlieBender Hydrolyse der Aldimin-bzw. Ketimingruppen.

Bevorzugt werden 85 bis 50 Gew.-% der Komponente Al mit 15 bis 50 Gew.-% der Komponente All in
aprotischen L8semitteln umgesetzt. Als Komponenten Al! werden Diisocyanate bevorzugt. Es werden
zweckmigig ungefdhr x Mol Diisocyanat mit (x + 1) Mol Aminoepoxidharz (Komponente Al) umgesetzt,
wobei x = 1 bis 6, bevorzugt 1 bis 2, betrdgt. Durch die bevorzugte Umsetzung der Isocyanatgruppen mit
der sekunddren Aminogruppe unter Harnstoffbildung wird sine MolekilvergréBerung angestrebt. Aufgrund
dieser Reaktion verringert sich gleichzeitig der Gehalt von niedermolekularen Aminen und verbessert sich
das elekirophoretische Abscheidungsverhalten. Zum Einsteuern von Aminozahl und Viskositét kann von den
idealen Molverhdlinissen abgewichen werden. Setzt man weniger Diisocyanat ein, so entsteht ein niedriger
viskoses Produkt mit hherer Aminzahl. Erhéht man die Diisocyanatmenge, so steigert sich die Moimasse
durch Reaktion weiterer Isocyanatgruppen mit den Hydroxylgruppen der Komponente Al; die Obergrenze
des Isocyanatzusatzes wird zweckméBig so gewdhit, daB die Gefahr einer Gelierung vermieden wird. Einen
dhnlichen Effekt erreicht man auch durch anteilweisen Ersatz des Diisocyanats durch Triisocyanat.

Das Aminoepoxidharz (Komponente A) enthidlt mindestens eine primédre Aminogruppe und mindestens
eine Harnstoffgruppe pro Molekll und hat eine Aminzahl von 30 bis 170, bevorzugt von 50 bis 100 (mg
KOH pro g Festharz) entsprechend 0,5 bis 3,0, bevorzugt 0,7 bis 1,8 Millidquivaliente kationischer Gruppen
pro g Festharz und einer mittleren Molmasse von 700 bis 10.000. bevorzugt 950 bis 4.000. Ist die Aminzahl
zu niedrig, so ist die L&slichkeit zu gering oder es entstehen durch einen zu hohen Neutralisationsgrad zu
saure pH-Werte in den Abscheidungsbidern.

Ist die Aminzahl zu hoch, so haftet der abgeschiedene Film schlecht oder es enisteht eine unruhige
Oberfldche unterschiedlicher Schichistdrke.

Fir die spidter ablaufenden Vernetzungsreaktionen des Aminoepoxidharzes (Komponente A) ist nicht
nur die Zahl der im Harz vohandenen sekunddren und primdren Aminogruppen maBgebend, sondern auch
die im Molekll vorhandenen Hydroxylgruppen, So sollte das Harnstoffgruppen enthaltende Aminoepoxid-
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harz 2 bis 6, bevorzugt etwa 4 Hydroxylgruppen im Molekil enthalten. Das entspricht einer Hydroxylzahl
von 35 bis 250, bevorzugt 100 bis 180, bzw. 0,6 bis 45, bevorzugt 1,8 bis 3.2 Millidquivalenten
Hydroxylgruppen pro g Festharz. Sind Amin-und Hydroxylzahl zu niedrig, so entstehen bei der Vernetzung
Filme, die noch in organischen L&semitteln, wie Aceton, oder Methylethylketon I3slich bezishungsweise
anquellbar sind. ISt die Amin-und Hydroxylzahi dagegen zu hoch, so wird der Film zu spréde und bleibt
evil. auch zu hydrohpil. Im Molekil miissen mindestens zwei vernetzungsfdhige Amino-oder Hydroxylgrup-
pen vorhanden sein.

Geht man bei der Umsetzung der Komponente Al mit All stufenweise vor, so verringert man die
Gelierungstendenz und erhilt besonders gut I8sliche Produkte. Vorzugsweise werden dabei

1. zuerst aus der Komponente Al mit Carbonylgruppen, insbesondere mit Ketogruppen enthaitenden
L&semitteln bei Temperaturen von 30 bis 160°C, bevorzugt 50 bis 110°C, etwa 0.8 bis 1,2, bevorzugt 0,9
bis 1,1 Mol Wasser pro primérer Aminogruppe abdestilliert, und

2. dann wird das erhaltene Imin, z.B. das Ketimin des substituierten Epoxidharz-Polyamin-Adduktes
unter Ausschluf von Wasser mit Polyisocyanaten bei Temperaturen unter 100°C, bevorzugt von 55 bis
70°C umgesetzt. Hierbei wird als Losemittel das in der vorausgehenden Stufe verwendete Carbonylgruppen
enthaltende L3semitte! weiterverwertet. so daB eine Isolierung des Imins nicht nétig ist. Eine Reaktion der
verkappten primdren Amine mit der Isocyanatgruppe wird so weitgehend vermieden. AuBerdem sollen keine
die Ketiminbildung zersetzenden Substanzen, wie Wasser, wihrend der Reaktion vorhanden sein.Der
Reaktionsablauf ist nicht so kritisch, weil im Gegensatz zum Stand der Technik bei der Hydrolyse keine
niedrigmolekularen Verbindungen entstehen.

Carbonylgruppen enthaltende L&semittel sind Ketone und Aldehyde mit einer Moimasse von 58 bis
150, Ketone werden aufgrund ihres angenehmeren Geruchs bevorzugt. Geeignete Ketone sind solche,
deren organische Reste sich gegenlber den Ketiminbindungen inert verhalten, das Reaktionswasser
azeotrop auskreisen und deren Substituenten eine mdglichst kleine sterische Hinderung bewirken. Geei-
gnete Ketone sind Methylethylketon, Diethylketon, Ethyl-n-propyiketon, Methylisobutylketon, Dibutylketon,
Cyclopentanon, Cyclohexanon, Isophoron oder Acetophenon. Im allgemeinen wird Methylisobutylketon
bevorzugt. Die Reaktionsbedingungen (Reaktionstemperatur, KetoniiberschuB, Auswahi des L&semittels,
saurer oder basischer Katalysator) werden zweckmiBig so gewédhit, dag mdgiichst alle priméren Amino-
gruppen ohne zusitzliche Aldolkondensation in ein Aldimin bzw. Ketimin verwandelt werden. Das Verhdltnis
von primdren Aminogruppen zu Aldehyden bzw. Ketonen betrdgt 1:1.1 bis 1:5, zweckmaBig 1;1.3 bis 1:3
und kann gegebenenfalls durch S3uren oder ihre Salze katalysiert werden. Zur besseren Abtrennung des
Wassers kénnen der L8sung bzw. dem Abscheider zusdtzlich ali phatische oder aromatische Kohlenwas-
serstoffe zugesetzt werden. Der chemische Aufbau des Harnstoffgruppen enthaitenden Aminoepoxidharzes
(Komponente A) und seiner Eigenschaften kdnnen im weiten Umfang variiert werden, beispieisweise durch

- die Auswah! der monofunktionellen Modifizierungskomponente und der Polyamine,

- die Anzahl der Amin-und Hydroxylgruppen.

- die Molmasse und das Molverhiltnis der Komponenten Al und Ali,

- die unterschiedliche Funktionalitit der Epoxidgruppen und der Isocyanatgruppen tragenden Verbindungen,
- das Verhilitnis von harten und weichen Molekiilsegmenten.

Ferner kann eine Modifizierung bzw. Beeinflussung der Eigenschaften der erhaltenen Uberzuge durch
das spéter zu verwendende Vernetzungsmittel (Komponente B) flir die Komponente A erzielt werden.

Das Epoxidharz-Polyamin-Addukt (Komponente Al)kann generell durch folgendes Formelschema verein-
facht dargestellt werden:

(1) HsN-R’ -NH-C(X-R)m

wobei R’ der gegebenenfalls durch sekunddre Aminogruppen substituierte Kohlenwasserstoffrest eines
Polyamins, C der Rest eines Polyepoxidharzes und R ein monofunktioneller Alkyl-oder Alkylarlyrest
bedeuten, der iiber eine nicht oder schwer verseifbare Gruppe X mit dem epoxidgruppenhaitigen Harz C
verbunden und m = 1 bis 3, vorzugsweise 1, ist. Die Herstellung dieses Epoxidharz-Amin-Adduktes erfolgt
so, daB man zuerst das epoxidgruppenhaltige Harz mit der Modifizierungskomponente R-X-H defunktionaii-
siert und dann die restlichen Epoxidgruppen mit Uberschiissigen Polyaminen unseizt.

Epoxidgruppenhaltige Harze mit vorzugsweise endsténdigen 1.2-Epoxidgruppen sind Polyglycidylether,
Polyglycidylamine oder epoxidgruppenhaltige Poly-Kohlenwasserstoffe. die zweckmaéBig keine Hydroxyl-
gruppen enthalten, mit einer mittleren Molmasse von 140 - 1.000 und einem Epoxiddquivalentgewicht von
etwa 70 bis 500. Es kdnnen 1,5 bis 8. bevorzugt 1.8 bis 3 Epoxidgruppen pro Molekdl vorhanden sein.
Geeignete Polyepoxidharze sind beispielsweise Verbindungen der aligemeinen Formel
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(2) -<:H.‘,-<:<n--;cn2
n

in welcher
D fur den Reste sines mehrwertigen, bevorzugt zweiwertigen Alkohols, Phenols, Amins oder entsprechen-
der heterocyclischer Verbindungen und
n fir eine Zahl von 2 bis 6, vorzugsweise 2, steht und die auch als Gemische eingesetzt werden kdnnen.
Besonders bevorzugt werden verwendet Polyglycidylether, die etwa zwei 1.2-Epoxidgruppen pro
Molekll enthaiten, mit einer mittleren Molmasse von etwa 300 bis 500 und einem Epoxiddquivalentgewicht
von etwa 170 bis 300, besonders 180 bis 250. Es handelt sich hierbei bevorzugt um filissige Produkte. Sie
werden beispielsweise hergestellt durch Reaktion von Epihalogenhydrinen bzw. Methylepihalogenhydrinen,
bevorzugt Epichlorhydrin mit zweiwertigen Phenolen, wobei durch Auswahi der MoliverhZ isse und Zusatz
geeigneter basischer Katalysatoren, wie Ammonium-oder Phosphoniumsalzen die Molmasse singestelit
werden kann. Unter die Formel (2) fallen z.B. Harze der folgenden Formel:

(3) CH,-CH-CH,=0-R"—0-CH,y=CH-CH,-0-R" - Cig Gi—CH
\"/ ] \
0 OH 0

wobei 0 = 0 bis 2 und R” bevorzugt der Rest eines Bisphenols foigender Struktur ist:

R VSV 5

wobei Y = -CHaz-, -C(CH3)2-, -CO-, -S-, -S0O-, -80;-, -C(CCl3)2-ist. Die Aromatenringe kénnen gegebenen-
falls durch Halogene oder Alkylgruppen substituiert sein.

Typische zweiwertige Phenole sind Hydrochinon, Resorcin, 1.5-Dihydroxynaphthalin, p.p*-Dihydroxydi-
phenylpropan, p.p-Dihydroxybenzophenon, p.p-Dihydroxydiphenylmethan, p.p-Dihydroxydiphenylethan,
p.p-Dihydroxydi-tertidrbutyiphenylpropan oder Bis(2-hydroxynaphthyl)methan.

Bevorzugt werden technische Mischungen, wie von Dihydroxydiphenyipropanen, besonders die 4.4-
Isomeren mit geringen Anteilen an 2.2° oder 4.2-Isomeren. Die beschriebenen Epoxidharze kdnnen auch
volisténdig oder teilweise hydriert sein, wie beispielsweise 1.4'-Bis(-2.3-epoxy-propoxy)cyclohexan oder in
Gemischen mit unterschiedlicher Strukiur und Molmasse eingesetzt werden.

Diese beschriebenen Polyepoxidharze k&nnen gegebenenfalls anteilweise durch elastischere Modifika-
tionen ersetzt werden. Sie entstehen auf Basis von zweiwertigen Phenolen, besonders Bisphenol , durch
Umsetzung, der Polyepoxidharze mit Polyalkoholen, bevorzugt langkettigen Dialkanolen HO-E-OH wie
Butandiol-1.4 oder Hexandiol-1.6 in Gegenwart geeigneter Katalysatoren unter Bildung von

(5) Q- RHGR 0oOR—E-0.01 0ot 04 ™00 G-
0 H H 0

oder durch Umsetzung von mehrwertigen Phenolen mit Alkylenoxiden wie Ethylenoxid, Propylenoxid,
Butylenoxid, Stearyloxid und anschlieBende Reaktion mit Epichlorhydrin unter Bildung von
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(‘) G{Z/ 2 ] Q-O-R'-O-O-tzl b%
0 R R 0

wobei R = Wasserstoff oder ein niederer Alkylrest, bevorzugt -CHs bedeutet und R” wie vorstehend
definiert ist.

Ebenfalls geeignet sind Polyglycidylether von mehrwertigen Atkoholen, die durch folgende aligemeine
Formel gekennzeichnet sind. die von der vorstehenden allgemeinen Formel (2) umfaBt werden:

@) CH.,-CH-CH,, =0~ (CHR) ——0-CH,~CH——CH
2 2 p 2 2
\o/ \ o/

wobei R = Wasserstoff oder ein niedriger, gegebenenfalls mit verschiedenen Substituenten versehener
Alkylrest, bevorzugt -CHs; oder -CzHs und p = 2 bis 15 ist. Typische Beispiele hierflr sind die
Reaktionsprodukte von Epichlorhydrin und Ethylenglykol, 1.2-und 1.3-Propylenglykol, 1.2-und 1.4-Butandiol,
1.5-Pentadiol 2-Ethyl-hexandiol-1.6, aber auch Verbindungen wie 1.2.6-Hexantriol oder Bis-(4-hydroxycyclo-
hexyl)-2.2-propan. Geeignete Polyglycidylether k&nnen aber auch der Formel

q
(3) CHZ-CH-CHZ -(CHR) £ ) = CHZ-CH- CH2
\./ j v

q

entsprechen, die ebenfalls unter die allgemeine Formel (2) f4llt, wobei R dieselbe Bedeutung wie oben hat
und r = 2 bis 6 und g = 1 bis 20 bedeuten. Typische Beispiele hierflr sind die Reaktionsprodukie von
Epichlorhydrin und den aus Ethylenglykol, 1.2-Propylenglykol oder 1.2-Butylenglykol erhaltenen Polyethern,
wie Polyethylenglykole, Polypropylenglykole oder Polybutyiengtykole mit verschiedenen Molmassen.

Unter die Formel (2) fallen auch heterocyclische Polyepoxidverbindungen, die ebenfalls verwendet

werden kdnnen, wie 1.3-Diglycidyl-5.5-dimethylhydantoin oder Trigiycidylisocyanurat. Eine andere geei-
gnete Klasse von Polyepoxiden sind Polyglycidylether von phenolischen Novolakharzen. Sie werden durch
Einwirken von Formaldehyd auf Phenole im molaren Verhiltnis von 1:0,5 bis 0,8 unter sauren Bedingungen
kondensiert und anschlieBend mit Epichlorhydrin umgessetzt. Sie haben ein Epoxid-Aquivalentgewicht von
150 bis 300, bevorzugt 170 bis 210 und enthalten etwa 2 bis 4 Glycidyl-gruppen pro Molekill. Bei diesem
Harzsystem ist zu berlicksichtigen, daB es im allgemeinen eine hGhere durchschnittliche Molmasse hat,
beispielsweise zwischen 474 und 3 000.
Als Polyepoxide knnen auch Polyglycidylether von Polyaminen wie N.N-Diglycidylanilin oder N.N.N".N"-
Tetraglycidyl-4.4-diaminodiphenylmethan oder epoxidierte Aminomethyldiphenyloxide verwendst wer-
den.Fiir das erfindungsgeméfe Verfahren werden Polyglycidylether bevorzugt, die keine =zusatzlichen
Aminogruppen enthalten.

Als Epoxidharze werden auch estergruppenfreie, epoxidgruppenhaltige aliphatische oder cycloaliphati-
sche Kohlenwasserstoffe verstanden, die durch Epoxidierung mit Persduren hergestellt werden. Beispiele
hierflir sind epoxidierte Polybutadiendle, Vinylcyclohexendioxid oder Bis-(2.3-epoxycyclopentyl)ether.

Zum Defunktionalisieren der Polyepoxidharze werden diese in einem ersten Reaktionsschritt mit
monofunktionellen Alkyl-oder Alkylarylverbindungen R-X-H umgesetzt, deren wasserstofireaktive Gruppen
mit Oxirangruppen reagieren unter Bildung einer nicht oder schwer verseifbaren Bindung -X-. Sie ist
beispielsweise eine -0-, -S-. -NR-(wobei R wie nachstehend flr die Formal R-X-H angegeben, definiert ist),
-CONH-oder -COO-Gruppe. Mit der Gruppe R wird ein endsténdiger, elastifizierender aliphatischer Kohlen-
wasserstoffrest gegebenenfalls {iber einen aromatischen Ring in das Molekdl eingeflihrt. Er kann linear,
verzweigt oder cyclisch.gesattigt oder ungeséttigt sein, zusétzlich Ethergruppen in der Kette oder im Cyclus
enthalten und besteht aus 2 bis 20, bevorzugt 4 bis 18 Kohlenstoffatomen. Er kann durch Hydroxyl-oder
Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiert sein. Wenn R einen Alkylarylrest darstellt. so
handelt es sich bei der darin enthaltenen Arylgruppe um einen Benzol-oder Naphthalinrest, jeweils
substituiert mit 1 bis 3 der vorstehend fur R genannten Alkyireste.
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Um eine Molekilaufspaltung bei der Polyaminumsetzung zu vermeiden, darf das modifizierende
Epoxidharz keine Ieicht hydrolysierbaren Gruppen enthalten. Bilden sich bei der Reaktion Ester-oder
Amidgruppen, s6 muf daher die modifizierende Verbindung so ausgewdhlt werden, daB sie durch ihren
chemischen Aufbau beispielsweise durch sterische Hinderung schwer verseifbar wird. Typische Beispiele
fir geeignete monofunktionelle Modifizierungsmittel sind sekundére Dialkylamine, wie Di-n-butylamin oder
N-Methyl-N-dodecylamin, sekundire Aminoalkohole wie Diethanol-amin oder N-Methyl-N-dodecylamin,
sekundire Aminoalkohole wie Diethanol-amin oder N-Methylethyi-hexylamin, aber auch cyclische Amine
wie Morpholin oder Oxazolidin. Weiter finden Verwendung Alkylmercaptane wie Laurylmercaptan oder
tertiér-Butyl-thio-kresol, Monocarbonsduren wie tertidir-Butylbenzoesiure, Cyclohexan-monocarbonsiure
oder besser a-substituierte-Alkylcarbonsduren wie Versaticsdure oder Dimethylol-propionsdure, Carbonsdu-
reamide wie Kokosfettsdureamid oder Monoalkohoie wie Dodecylaikohol, Furfurol oder Benzyialkohol. Der
Einsatz vo sekunddren Aminen bzw. Aminoalkoholen flihrt zu tertiiren Aminogruppen, deren Einsatz
weitgehend vermieden werden soll.

Besonders gute Eigenschaften werden erhalten mit Monophenolen, die mit sinem oder mehreren,
gesdttigten oder ungeséttigten, linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstoffa-
tomen, besonders 4 bis 16 Kohlenstoffatomen substituiert sind. Langerkettige Alkylreste werden bevorzugt,
um eine gewisse Elastifizierung zu erreichen, Beispiele hierflir sind: tertifir-Butylphenol, n-Octyiphenol, 2-
Ethyl-hexylphenol, n-Dodecyiphenol, 2.6-Xylenol, 2-Methyl-4-tertiér-butyiphenol, 2.4.6-Trimethylphenol oder
Cardanol, das im wesentlichen aus 3-(8.11)-Pentadecandienylphenol besteht.

Die im Epoxidharz vorhandenen Oxirangruppen werden durch Erwdrmen mit der monofunktionellen
Modifizierungskomponente auf 50 bis 200°C m&glichst voilstindig umgesetzt, gegebenenfalls unter Zusatz
von 0.01 bis 3 Gew.-% Katalysatoren wie Triphenylphosphin, Benzylirimethylammoniumhydroxid oder
geeigneten Phosphoniumverbindungen. Zum Steuern der Reaktion kdnnen geeignete nicht reaktive L&se-
mittel wie aromatische Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Ketone, Ethylenglykol-oder Propylengiykolmono-oder
-diether zugegebenen werden. Die Mengenverhilitnisse werden dabei so ausgewdhit, daB bei 100%igem
Umsatz noch 0,5 bis 1,2 , bevorzugt 0,8 bis 1,1 Oxirangruppen pro Molekill frei erhalten bleiben. Es wird
zweckmifig eine Oxirangruppe pro Molekl!l flir die weitere Umsetzung mit Polyaminen zur Verfligung
gestellt. Ist die Zahl der Oxirangruppen hdher als 1, so wird die Aminzahl gesteigert. Liegt sie unter 1, so
liegen Moleklle vor, die keine Aminogruppen mehr enthalten. Solche Moiekiile sind dann bei der
Umsetzung mit Diisocyanaten bzw. bei der Vernetzung mit blockierten Polyisocyanaten unter Urethanbil-
dung in den Molekiilverband einbaubar. Die durch die Umsetzung entstehenden sekunddren Hydroxylgrup-
pen kénnen teilweise oder volistdndig durch Umesterung mit Fettsduremethylestern oder mit Alkyi-oder
Arylmonoisocyanaten verschiedener Kettenldnge umgesetzt werden. Hierzu werden beispielsweise Lauryl-
siuremethylester, Olsduremethylester, Linolsduremethylester, n-Butylisocyanat, Stearylisocyanat, Cyclohe-
xylisocyanat oder Phenylisocyanat verwendet.

In einem zweiten Reaktionsschritt wird das modifizierte Epoxidharz mit {iberschiissigem Polyamin mit
mindestens zwei primiren Aminogruppen, das auBler gegebenenfalls sekundiren Aminogruppen keine
weitere funktionellen Gruppen enthdlt, die mit Oxirangruppen reagieren kdnnen in homogener Phase bei
sinem Festk8rpergehalt von 20 bis 100 Gew.-% umgesetzt. Die Reakiion der Amine beginnt schon bei
Raumtempertur und ist im aligemeinen exotherm. Durch Erhdhen der Reaktionstemperatur auf etwa 50 bis
150°C, bevorzugt 60 bis 85°C, ist aus Stabilitdisgriinden sicherzusteilen, daf nach Reaktionsende keine
Epoxidgruppen mehr vorhanden sind. Der Polyaminliberschufs kann umso niedriger sein, je mehr Amino-
wasserstoffbindungen das Polyamin enthdlt und je niedriger die Harzkonzentration ist. Mit zunehmender
Verdlnnung werden Harze mit niedrigerer Molmasse erhalten. Es wird eine Umsetzung von sinem Mol
Polyamin pro Epoxidgruppe angestrebt. Der Gehalt an primdren und sekunddren Aminogruppen in der
Komponente A , bezogen auf die gesamten basischen Stickstoffatome, solite méglichst hoch sein. Er liegt
liber 50%. bevorzugt lber 67%, besonders bevorzugt Uber 90% der Gesamtaminstickstoffmenge. Die
Reaktionsfiihrung bei der Umsetzung mit dem Polyamin hat so zu erfolgen, daB der dabei gebildete tertidre
Amingehalt unter 10%, bevorzugt unter 1,0% des Gesamtstickstoffgehaltes fillt. Das wird im wesentlichen
durch die Menge an Uberschissigem Amin bestimmt, wobei pro Epoxiddquivalent des Harzes 1.1 bis 10
Mol. bevorzugt 1,2 bis 5 Mol, besonders bevorzugt 1,5 bis 3 Mol des Polyamins eingesetzt werden. Um den
notwendigen Aminlberschu8 zu senken, ist es angebracht, das fllissige Epoxidharz in das vorgelegte Amin
zu geben. Geeignete Polyamine enthalten pro Molekiil mindestens zwsei Aminstickstoffatome und minde-
stens zwei Kohlenstoffatome zwischen den Aminogruppen, sowie vorzugsweise zwei primdre Aminogruppen
mit zusammen mindestens vier Aminwasserstoffatomen. Die Kohienstoffkette der Amine kann durch
Ethergruppen unterbrochen sein. Die Molmasse liegt bevorzugt bei 60 bis 300. Beispiele flir geeignete
Polyamine sind primdre Alkylendiamine mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen. wie Ethylendiamin, die
verschiedenen Isomere des Diaminopropans, -butans, -pentans und -hexans, 2-Methylpentandiamin, Trime-
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thylhexamethylendiamin, Isophorondiamin oder 1.4-Diaminocyclohexan sowie andere Alkylenpolyamine wie
Diethylentriamin, Triethylentetramin oder Dipropylentriamin, wobei soiche Polyamine bevorzugt sind, die nur
zwei primére Aminogruppen enthalten. Besonders geeignet sind soiche Polyamine, die das Epoxidgruppen
tragende Vorprodukt gut 18sen und sich aufgrund ihres niedrigen Siedepunktes besonders leicht wieder
abdestillieren lassen.

Um Verfdrbungen bzw. Zersetzungserscheinungen zu vermeiden, sollte die Polyaminreaktion bzw. die
Destillation unter SauerstoffausschiuB und Temperaturen unter 150°C, bevorzugt unter 100°C gegebenen-
falls im Vakuum durchgefihrt werden. Wird die Kohlenstoffkette des Polyamins zu lang, so ist die
Loslichkeit des Harzes in Wasser eingeschrinkt. Es werden Diamine mit einer Molmasse unter 150,
bevorzugt unter 100 und einem Siedepunkt bei Normaldruck unter 250, bevorzugt unter 150°C, verwen-
det.Aminreste kann man auch leicht durch eine Diinnschichtdestillation oder Wasserdampfdestillation
entfernen. Sie wird so ausgefihrt, dag der Gehalt an freien, nicht umgesetzien Polyaminen soweit wie
mdglich reduziert wird.

Nach dem in der DE 35 38 548 beschriebenen Verfahren wird das nicht umgesetzte Polyamin durch
Kreislaufdestillation in Gegenwart eines geeigneten Harzidsemittels unter Wasserzusatz gegebenenfalls
unter verringertem Druck entfernt. Man hdlt dabei die Reaktionsmischung mindestens 5, vorzugsweise
10°C, Uber der Siedetemperatur des Wasser-Lsemittel-Azeotrops, damit das zugeflihrte Wasser sofort aus
der Reaktionsmischung geschieppt wird. Um einen hohen Wasserdurchsatz zu erreichen, wird eine
méglichst grofe Wirmemenge zugefiihrt und die Wassermenge darauf abgestimmt. Der Wasserverbrauch
ist abhdngig von der Siedepunktdifferenz zwischen dem Polyamin und dem L&semittel. So verringert sich
beispielsweise die zur Entfernung von restlichem Ethylendiamin gebrauchte Wassermenge, wenn man statt
Xylol das hoher siedende Cumol als Schleppmitiel verwendet. Die Destillation mit Wasser wird solange
fortgesetzt, bis 100 g des wasserfrei abdestillierten L&semittels weniger als 10 ml, bevorzugt weniger als 2
mi, 0,1 normale methanolische Salzsdure verbrauchen. Die auf diese Weise erhaltenen Produkte haben
keinen Amingeruch und sind praktisch frei von monomeren Polyaminresten, d.h. der Gehalt an monomeren
Polyaminen liegt unter 50 ppm, bevorzugt unter 10 ppm. Das L&semittel wird entweder vor oder nach der
Umsetzung mit den Polyamin zugesetzt. Losemittel, die das Harz homogen I&sen und als Schieppmittel
geeignet sind, sieden unter atmosphérischem Druck bei 110 bis 270°C, vorzugsweise bei 115 bis 200°C,
und sind im allgemeinen mit Wasser nicht vollstdndig mischbar. Typische Beispiele sind aliphatische und
aromatische Kohlenwasserstoffe, bevorzugt alkylsubstituierte Benzole im Siedebereich von 140 bis 180°C,
wie Benzol, Toluol, Xylol, Ethylbenzol, Cumol oder Tetralin sowie symmetrische oder asymmetrische Ether
mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie Dibutylether, Anisol, Diphenylether, vorzugsweise Alkohole mit 4 bis 8
Kohlenstoffatomen, wie Butanole, Pentanole, Hexanole oder Etheralkohole, wie n-Butoxy-propanot. Aufgrund
der niedrigen Viskositdt des modifizierten Polyamin-Epoxidharz-Adduktes lassen sich die organischen
LSsemittel praktisch volistindig abdestillieren. Sowohl bei den Polyaminen als auch den L&semitteln
kdnnen Gemische eingesetzt werden. Es wird jedoch die Verwendung von nur einem L&semittel und einem
Polyamin vorgezogen, deren Siedepunkie relativ weit auseinander liegen sollen, um flir den Wiedereinsatz
gut aufarbeitbar zu sein.

Fur die Umsetzung mit den Epoxidharz-Polyamin-Addukten (Komponente Al) werden als Komponente
All Polyisocyanate oder entsprechende isocyanaigruppenhaltige Prepolymere verwendet. Die organischen
Polyisocyanate weisen eine mittiere Molmasse von 112 bis 5.000, bevorzugt 140 bis 1.000. und zweckmi-
Big eine mittlere Isocyanatfunktionalitdt von 2 bis 8 auf. Geeignete Polyisocyanate sind beispielsweise
Verbindungen der idealisierten Formel
9) E(N=C=0)
in welcher
E flir einen aromatischen, gegebenenfalls mit einem oder mehreren Alkylgruppen substituierten oder
Methylenbriicken aufweisenden Kohlenwasserstoffrest mit insgesamt 6 bis 15 Kohlenstoffatomen, einen
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18, vorzugsweise 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, einen cycli-
schen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen oder einen heterocyclischen Ring und
s flir eine Zahl von 2 bis 4. vorzugsweise 2 bis 3, steht.

Typische Beispiele filir derartige Polyisocyanate sind Propylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat.
Dimethylethylendiisocyanat, Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendiisocyanat,
Hexamethylendiisocyanat, Trimethylhexandiisocyanat, 1.12-Dodecandiisocyanat, 1.18-Octadecan-diisocya-
nat, Cyclopentandiisocyanat, Cyclohexan-1.3-und -1.4-diisocyanat, sowie beliebige Gemische dieser Isome-
ren, Methylcyclohexandiisocyanat.m-oder p-Tetramethyixyioldiisocyanat.1-Isocyanato-3.3.5-trimethyl-5-iso-
cyanatomethyl-cyclohexan, Perhydro-2.4-undoder -4.4-diphenyimethandiisocyanat, 1.3-und 1.4-Phenylen-
diisocyanat. 2.4-und 2.6-Toluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, Xylylendiisocya-
nat, Diphenylmethan-2.4"-und. oder -4 4'-Diisocyanat, 3.2-und.oder 3.4-Diisocyanato-4-
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methyidiphenylmethan, Bisphenylendiisocyanat, Naphthylen-1.5-diisocyanat, Triphenylmethan-4.4".4"-triiso-
cyanat, 2.2".4.4-Tetraisocyanato-5.5"-dimethyltriphenyimethan, Diphenyltetraisocyanat oder Naphthyltetraiso-
cyanat. Gemischt aliphatische:aromatische Verbindungen sind auch geeignet. Besonders bevorzugt werden
groBtechnisch erzeugte Diisocyanate wie Toluylendiisocyanat, Hexandiisocyanat, Isophorondiisocyanat oder
Dicyclohexyimethan-diisocyanat.

AuBer den beispielhaft genannten, niedermolekularen Polyisocyanaten kdnnen auch die in der Polyure-
thanchemie bekannten h&hermolekularen Isocyanat-Polymere auf Basis urethangruppenfreier Polyisocya-
nate und héhermoiekularer Polyhydroxyverbindungen als Polyisocyanatkomponente eingesetzt werden.
Zweckmifig werden hierbei (n + 1) Mol der oben beschriebenen Diisocyanate mit n Mol einer gegentliber
Isocyanat reaktiven difunktionellen Verbindung bei Temperaturen von zweckm&Big 50 bis 120°C in der
Schmelze oder in Gegenwart inerten L&semittel umgesetzt, die sowohi niedrigmolekular als auch hochmole-
kular mit einer Molmasse von 62 bis 5.000, beveorzugt 90 bis 1.000, sein k&nnen. Arbeitet man mit sinem
UberschuB an Diisocyanat, so muB das Uberschiissige Isocyanat wieder abdestilliert werden. Als niedermo-
lekulare Dialkohole werden zweckmd&fBig die verschiedenen Isomere von linearen, verzweigten und cycli-
schen Kohlenstoffverbindungen mit 2 bis 20 Kohlenstoffaiomen und zwei sekunddren und/oder priméren
Hydroxyigruppen verstanden. Typische Beispiele hierfiir sind Butandiol-1.4, Hexandiol-1.8, Trimethylhexan-
diof, Bis(hydroxymethyl)cyclohexan, Neopentylglykol, Hydroxypivalinsdureneopentylglykolester ,N-Methyl-
diethanolamin oder Bis-ethoxyliertes Bisphenol A. Geeignete hdhermolekuiare Polyhydroxylverbindungen
sind die aus der Polyurethanchemie bekannten Polyesterdiole, Poiycaprolactondiole, Polycaprolactamdiole,
Polyglykoletherdiole. Verwendet werden k&nnen auch langkettige primdre und sekundire Diamine, wie
Hexan-diamin-1.6. Addukte von 2 Mol Glycidylether oder Glycidylester an Hexandiamin, N,N’-Cyanethyl-
ethylendiamin oder Bis-N,N-Cyanethylpolyoxypropylendiamin.

FUr die erfindungsgemifBe Umsetzung werden bevorzugt Diisocyanate singesetzt. Es k8nnen jedoch
auch hoherwertige Polyisocyanate, wie sie spéter bei der Beschreibung des Vernetzers eingesetzt werden,
verwendet werden, wenn sie durch geeignete monofunktionelle Verbindungen zu einem Diisocyanat
defunktionalisiert werden. Hierzu dienen Monoalkohole oder Monoamine verschiedener Kettenléinge, wis
beispielsweise n-Butanol, Isodecanol oder Di-ethylhexylamin oder auch die als Verkappungsmitiel spéter
beschriebenen Verbindungen. Je nach Art der Gruppe und der Einbrennbedingungen bieiben die eingefiihr-
ten organischen Reste als Elastifizierungsmitiel erhalten oder flihren durch Abspaiten der Schutzgruppe zu
ginem selbstvernetzenden Bindemittel.

Die Umsetzung der modifizierten Epoxidharz-Polyamin-Addukte mit den Polyisocyanaten erfoigt - wie -
schon beschrieben - in carbonylgruppenhaltigen L&semitteln oder L&semittelgemischen, wie Ketonen oder
Ketone enthaltenden L&semittein. Diese werden nach Reaktionsende gegebenenfalls nach Zusatz der
Komponente B direkt abdestilliert und mit geeigneten LEsemittein verdlnnt.

Die Aufspaltung der Aldimin oder Ketimingruppen erfolgt bei Zusatz von Wasser. Das kann vor oder
nach dem Zusatz der Komponente B erfoigen. Bei der Hydrolyse vor Zusatz der Komponente B kann es
glnstig sein, die Wassermenge &quivalent einzusetzen und die Komponente A gegebenenfalls teilweise
oder vollstdndig zu neutralisieren. Die Hydrolyse der Ketimingruppen kann auch automatisch nach Zusatz
der Komponente B bei der Dispersionsherstellung erfolgen.

Bei der Verwendung werden beispielsweise 40 bis 95 Gew.-% der vorstehend beschrisbenen Harnstoff-
gruppen enthaltenden Aminoepoxidharze (Komponente A) mit beispielsweise 5§ bis 60 Gew.-% carboxyl-
gruppenfreiem Vernetzungsmittel (Komponente B) gemischt und kdnnen erfindungsgem3aRB z.B. in Bindemit-
tein flr die kataphoretische Abscheidung in ET-Bidern (KTL-Bider) eingesetzt werden. Mischungen von 50
bis 80 Gew.-% Komponente A, mit 20 bis 50 Gew.-% Komponente B werden bevorzugt.

Um bestimmte anwendungstechnische Eigenschaften zu erzielen, kann die Komponente A gegebenen-
falls durch bis zu 50 % andere hydroxyl-und tert. Aminogruppen enthaltende Harze ersetzt werden. Hierzu
dienen beispielsweise Amino-Epoxidharze aus Epoxidharz auf Basis Bisphenol A, Dialkylaminoalkylamin,
Dialkanolamin und Addukte aus 1 Mol Alkandiamin und 2 Mol Glycidylester oder Glycidylether. Diese Harze
werden bevorzugt in Mengen unter 30 Gew.-% eingesetzt. Aminoacrylatharze aus beispielsweise
Dialkylaminoalkyl{imeth)acrylat. Hydroxyalkyl(meth)acrylat, Vinylaromaten und verschiedenen (Meth)-
acrylsdureestern werden bevorzugt in Mengen unter 15 Gew.-% verwendet.

Als Vernetzungsmittel (Komponente B) dienen Ubliche mit Amino-undioder Hydroxyflunktionen reaktive
Vernetzer, wie sie in der Literatur flr solche Zwecke beschrieben werden. Beispiele hierflr sind;
Formaldehyd-Kondensationsharze (Harnstoff-, Melamin-, Benzoguanin-oder Phenol-Formaldehydharze),
biockierte Polyisocyanate, Harze mit umesterungsfahigen Estergruppen oder Gemischen davon. Das Mi-
schungsverhiltnis wird empirisch aus den optimal erreichbaren anwendungstechnischen Eigenschaften bei
der gegebenen Einbrenntemperatur bestimmt. Eine Kombination mehrerer Vernetzungssysteme kann in
bestimmten Fillen von Vorteil sein. Die Formaldehyd Kondensationsharze enthalten zur Reaktionsbe-
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schleunigung zweckmigig blockierte saure Katalysatoren, die entweder in dem Vernetzungsmittel oder dem
Basisharz chemiscn eingebaut sind, wie z.B. durch Reaktion mit Amidosulfonsdure oder nur zugemischt
werden, wie das Morpholinsalz der p-Dodecylbenzolsulfonsdure. Die Komponenten A und B kdnnen Kalt
gemischt oder auch bei erhdhten Temperaturen prekondensiert werden. Dabei reagieren die Komponenten
A und B in gewissem Umfang miteinander, ohne daB das Gemisch seine Hitzehdrtbarkeit und die Eigen-
schaft durch Protonisieren mit SHuren wasserldslich gemacht werden zu kdnnen, verliert. Prekondensatio-
nen werden zweckmiBig bei etwa 80 bis 150°C mit carboxylgruppenfreien Formaldehyd-Kondensationshar-
zen solange durchgefiihrt, bis die urspriingliche Mischungsviskositdt um 10 bis 70% angestiegen ist. Als
Komponente B werden bevorzugt vollstdndig blockierte Polyisocyanate eingesetzt, die gegebenenfails
{ibliche Katalysatoren enthalten. Flir Spezialzwecke kann es giinstig sein, die blockierten Polyisocyanate mit
bis zu 5%, bevorzugt unter 3 % umesterungsfahigen Polyestern zu verschneiden.

Die als Vernetzungsmittel eingesetzten Polyisocyanate und/oder {socyanatgruppenhaltigen Prepolymere
sind die gleichen, wie sie schon vorstehend flr die Komponente All beschrieben wurden. Sie unterscheiden
sich jedoch dadurch, dag sie zweckmégig im Durchschnitt mehr als zwei reaktive Isocyanatgruppen pro
Molekiil, die durch Schutzgruppen blockiert sind. flir die Vernetzung zur Verfigung stellen.Beispielsweise
k&nnen Gemische aus drei-und/oder h&herwertigen Polyisocyanaten mit difunktionellen isocyanatgruppen-
haltigen Prepolymeren verwendet werden.

Das Aquivalentverhdlts von primdren bzw. sekundédren Aminogruppen und Hydroxylgruppen der Kom-
ponente A zu den blockierten Isocyantgruppen der Komponente B liegt im Bereich von 1:0,1 bis 1,5,
vorzugsweise bei 1:0,7 bis 1.2, und betrdgt besonders bevorzugt 1:1.

Polyisocyanate sind verkappt oder blockiert. wenn sie mit den aktiven Wasserstoffatomen des Basishar-
zes (Hydroxylgruppen oder Aminwasserstoffgruppen) bei normalen Lagertemperaturen nicht reagieren. Wird
der beschichtete Gegenstand jedoch auf eine Temperatur erwdrmt, die ausreichend ist, um die Verkappung
des Isocyanats aufzuheben, so tritt die Vernetzung bzw. Hértung des Uberzugs zu einem schiiizenden,
unidslichen Film auf. Als verkappte Isocyanate kdnnen beliebige Isocyanate verwendet werden, bei denen
die Isocyanatgruppen mit einer Verbindung umgesetzt worden ist, die gegeniiber aktiven Wasserstoff bei
erhdhter Temperatur, in der Regel zwischen etwa 90 und 200°C reagiert. Blockierte Polyisocyanate werden
2.B. dadurch hergestellt, da8 man ein multifunktionelles Isocyanat mindestens mit einer stGchiometrischen
Menge an einer monofunktionellen, aktiven Wasserstoff (Zerewitinoff-Reaktion) enthaltenden Verbindung
zweckmiBig bei Temperaturen von 50 bis 80°C umsetzt, wobei gegebenentfalls Ubliche Katalysatoren, wie
basische Katalysatoren, wie tertidre Amine oder geringe Mengen an Zinnsalzen, wie Dibutylzinnditaurat,
zugegeben werden kdnnen. Die Isocyanatgruppe wird auf diese Weise bei Raumtemperatur gegen
Reaktionen mit Wasser oder Alkoholen geschiitzt. Sie spaltet sich bei Einbrenntemperaturen von weniger
als 210°C, vorzugsweise weniger als 190°C, besonders unter 180°C, andererseits Uber 110°C, vorzugs-
weise Uber 140°C, besonders bevorzugt Uber 150°C, wieder ab, damit die freiwerdende Isocyanatgruppe
mit dem Basisharz reagieren kann.

Als Polyisocyanate sind besonders gut die sogenannten "Lackpolyisocyanate” geeignet. die aus
bekannten Diisocyanaten hergestellt werden. So entsteht aus Hexandiisocyanat und Wasser das Tris«(6-
isocyanatohexyl)biuret. Durch Trimerisation von Hexandiisocyanat erhdlt man Tris-(6-isocyanatohexyl)-
isocyanurat, gegebenenfalls im Gemisch mit seinen hSheren Homologen, sowie weiteren aus isophorondii-
socyanat, Diisocyanatotoluol oder Gemischen aus Diisocyanatotoluol und Hexamethylendiisocyanat aufge-
bauten Isocyanuratgruppen aufweisenden Polyisocyanaten. Sehr gut einsetzbare Polyisocyanate sind auch
die Urethangruppen aufweisenden Polyisocyanate, die beispielsweise durch Umsetzung von {ber-
schiissigen Mengen an 2,4-Diisocyanatotoluol mit einfachen, mehrwertigen Alkoholen der Molmasse 63 bis
300. insbesondere Trimethylolpropan und gegebenenfalls destillative Entfernung des nicht umgesetzten
Diisocyanatiiberschusses erhalten werden kdnnen. So werden beispielsweise blockierte Triisocyanate oder
blockierte hdhermolekulare Reaktionsprodukte von Triisocyanaten mit Dialkoholen besonders bevorzugt. Bei
dieser Umsetzung werden zweckméBig ungeféhr folgende Moliverhéltnisse eingehalten:

Triisocyanat: Diol: Schutzgruppe wie 3y : (y-1) : {y +2), wobei y = 1 bis 8, bevorzugt 2 bis 3 ist. Mittel, die
die Isocyanate blockieren, enthalten nur eine einzige Amin-, Amid-, Imid-, Lactam-, Thio-oder Hydroxyi-
gruppe. Im allgemeinen werden fllichtige, aktiven Wasserstoff enthaltende Verbindungen mit niedrigen
Molmassen, vorzugsweise von nicht mehr als 300, mehr bevorzugt von nicht mehr als 200, verwendet. So
haben sich beispieisweise bewihrt, aliphatische oder cycloaliphatische Alkohole, wie n-Butanol, 2-Ethyihe-
xanol, Cyclohexanol, Phenole, tertidr-Butylphenole, Dialkylaminoalkohole wie Dimethylaminoethanol, Oxime
wie Methylethylketoxim, Lactame wie e-Caprolactam oder Pyrrolidon-2, Imide wie Phthalimid oder N-
Hydroxy-maleinimid. Hydroxyalkylester. Malons&ure-oder Acetessigsdureester. Es werden aber auch 35-
Hydroxyglykole oder -glykolether und Glykolamide empfohlen. Oxime und Lactone sind als Verkappungs-
mittel von besonderem Interesse. weil die damit verkappten Polyisocyanate bei relativ niedrigen Temperatu-
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ren rea gieren. Zur Blockierung kdnnen auch mehr als eine Art von Schutzgruppe. bevorzugt solche mit
unterschiedlicher Reaktivitdt, verwendet werden. Es ist so beispielsweise mdglich ein Gemisch von zwei
oder mehreren unterschiedlich blockierten Polyisocyanaten zu verwenden oder ein Polyisocyanat sinzuset-
zen, das mit zwei oder mehreren unterschidlichen Schutzgruppen blockiert ist.

Besonders vorteilhaft ist die Verwendung eines blockierten Polyisocyanatgemisches aus mdglichst
niedrigmolekularen Polyisocyanaten mit drei und mehr isocyanatgruppen und linearen isocyanatgruppenhal-
tigen Reaktionsprodukten mit einem mittleren Molekulargewicht von 500 bis 5000, bevorzugt 800 bis 2000
aus (cyclojaliphatischen Dialtkanolen und/oder N-Alkyi-dialkanolen und (cyclo)aliphatischen Diisocyanaten.
bevorzugt aliphatischen C4 bis C18 Dialkanolen, N-Methyl-oder N-Ethyl-dialkanolamin, wie N-Methyl dietha-
nolamin oder aliphatischen Diisocyanaten, wie Hexandiisocyanat.

Das blockierte Polyisocyanat (Komponente B) wird im allgemeinen durch das neutralisierte Aminoepo-
xidharz stabil in der w&Arigen Dispersion einmuigiert gehaiten. Bei relativ hohen Mengen ist es jedoch
nitzlich, in das blockierte Polyisocyanat basische Stickstoffatome einzubauen. Das geschieht beispielsweise
durch Reaktion der Isocyanate mit teritiren Aminogruppen enthaltenden Polyalkoholen wie N-Methyi-
diethanolamin, Triethanolamin oder tertiire Aminogruppen enthaltenden Polyaminen wie 3-(Methyl)-3-(2-
aminoethyl)-aminopropylamin. Wihrend hierbei eine Molekilvergréferung auftritt, kann die Blockierung der
Isocyanatgruppe auch mit monofunktionellen Verbindungen mit tertiiren Amino-Gruppen erfolgen. Hierzu
dienen beispielsweise N-Dialkyl-aminoalkchole wie Dimethyl-aminoethanol oder N.N-Dialkyl-alkylendiamine
wie Dimethylaminopropylamin oder N.N-Diethyl-N"-methyl-1.3-ethandiamin.

Es ist nicht notwendig, separate Vernetzer zuzusetzen, weil die Vernetzerfunktion auch in das erfin-
dungsgem&fe Kunstharz esingebaut werden kann und es damit selbstvernetzend wird. Das kann beispiels-
weise dadurch erfoigen, dag man die Komponente A, Al oder ein Vorprodukt davon mit einem teilgeblock-
ten Polyisocyanat umsetzt, welches im Mittel noch etwa eine freie Isocyanatgruppe im Molekiil enthélt. Als
Verkappungsmittel dienen die gleichen, wie sie flir das voliblockierte Polyisocyanat Verwendung findin. Eine
andere Md&glichkeit, das erfindungsgem#Be Kunstharz selbstvernetzend zu machen, besteht in der Umset-
zung eines Teils der primdren Aminogruppen mit Alkylencarbonaten zu g-Hydroxyalkylcarbamaten, die in
Ublicher Weise durchgefiihrt werden kann.

Die Vernetzung der Harnstoffgruppen enthaltenden Aminoepoxidharze mit blockierten Polyisocyanaten
kann gegebenenfalls durch Zusatz von 0,01 bis 2 Gew.-%, spezieil 0,5 bis 1 Gew.-%, bezogen auf Festharz
an Katalysatoren, wie stark basischer tertidrer Amine und/oder aktiver Metallverbindungen beschleunigt
werden. Eine besondere, manchmal synergistische Wirkung wird erreicht durch die Kombination von basi-
schem Meadium der abgeschiedenen Harze und den Metallsalzen von Wismut, Blei, Kobalt, Eisen, Antimon
und/oder Zinn-Il und Zinn-IV-Verbindungen. Besonders bevorzugt werden Katalysatoren wie Eisen-lil-
acetylacetonat, Zinkacetylacetonat, Dibutylzinn-dilaurat, Di-n-butyl-zinnoxid, Dibutyl-zinn-dioctyl-maleat, Zin-
noctoat, Zinn-oleat, Tefrabutyltitanat und/oder Cobalt-2-ethylhexanoat. Beveorzugt sind Katalysatoren, die im
EC-Bad nur bedingt I6slich sind und sich in fein verteilter Form mit dem Lack elektrophoretisch abscheiden
und im Film ohne Verlaufsstérungen beim Einbrennen gleichmiBig vertsilen lassen. Sind ungeséittigte
Doppelbindungen im Harz enthalten, so kSnnen auch die Ublichen Metallsikkative gegebenenfalls in
Emulsionsform zur Verbesserung der Hartungseigenschafien zugegeben werden.

Zum Ausbalancieren der anwendungstechnischen Eigenschaften ist es zweckméBig, daB das kathodisch
abscheidbare Harz auBer dem Vernetzungsmittel noch zusdtzlich bis zu 30 Gew.-%. bevorzugt 5 bis 20
Gew.-%, eines hydroxyfunktionellen Harzes einemulgiert enthdlt. So k&rinen zum Steigern des Umgriffs
hydroxyfunktionnelle Harze mit einer Hydroxylzah! von 30 bis 500, speziell 50 bis 300, und einer Molmasse
von 300 bis 5.000, speziell 500 bis 3.000, eigesetzt werden. Beispiele flir solche Harze sind Styrol-
Allyialkohol-Copolymere, hydroxylgruppenhaltige (Meth)-acrylcopolymere, Caprolactonpolyole, Caprolactam-
polyole, Urethanpolyole, hydroxylgruppenhaltige Polyether und Polyester. Die Harze enthalten eine soiche
Menge an polaren Gruppen, bevorzugt primdren Hydroxylgruppen. da sie einwandfrei in den neutralisier-
ten, basischen Harzgemisch (Komponente A) sinemuigiert sind. Zum Erreichen einer besseren Vertrdglich-
keit und Wasserverdiinnbarkeit ist der Einbau einer geringen Aminzahi unter 30, besonders unter 20,
mé&glich. Der Molmassenbereich wird so ausgewihlt, daB sie nicht mehr flichtig sind, jedoch durch eine
verbesserte FlieBfahigkeit eine gute Filmbildung erzielen. Eine eventuell erfolgende Prekondensation kann
in beliebiger Reihenfolge erfolgen.

Durch Protonisieren mit Sduren wird das kationische Bindemittel im Gemisch mit dem Vernetzungsmit-
tel in an sich bekannter Weise wasserverdiinnbar gemacht. Beispiele flir SZuren sind Ameisensiure,
Milchsdure. Essigsdure, Propionsdure, Zitronensdure, Malonsdure, Acrylsdure, Phosphorsiure oder Alkyl-
phosphorsdure. Monobasische niedrigmolekulare organische Carbonsduren werden bevorzugt. Es muf
mindestens so viel S8ure zugegeben werden, daB eine stabile Emuision aus kationischem Bindemittel und
Vernetzungsmittel entsteht. Ein Uberschuff an S#ure, d.h. ein Neutralisationsgrad Uber 100%, ist zweckma-
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Big zu vermeiden. Der MEQ-Wert (Millidquivalente S&ure pro 100 g Festharz) liegt im allgemeinen zwischen
20 und 80. Es wird ein mdglichst niedriger MEQ-Wert angestrebt, um ein mdglichst hohes Ab-
scheidedquivalent zu erhalten.

Die Hersteilung besonders I§semittelarmer Emuisionen kann auf folgendem Wege geschehen: Die
organische L&sung des Aminoepoxidharzes (Komponente A) wird gegebenenfalls im Gemisch mit der
organischen L&sung des Vernetzungsmittels (Komponente B) durch Zugabe von S#uren, wie z.B. Carbon-
siuren, wie oben erwihnt, auf einen MEQ-Wert von 15 bis 45 neutralisiert und nach Zusatz von Wasser
giner azeotropen Destillation bei Siedetemperatur unterworfen.

Die Destillationstemperatur kann zum Vermeiden von Reaktionen im Vakuum bei etwa 40 bis 60°C
liegen. Der Abscheider ist dabei so konstruierf, da das Wasser in den Kolben zuriickflieBt und das
Lésemittel, beispielsweise Methylisobutylketon, abgetrennt wird. Es ist empirisch auszupriifen, mit welchen
Mengen Neutralisationsmitiel und Wasser gearbeitet werden mug, um ein gut zu destillierendes Produkt mit
méglichst geringer Schaumneigung zu erhalten. Es lassen sich auf diesem Wege stabile, praktisch
I5semittelfreie wiBrige Dispersionen von Bindemitteln herstellen. Ein solches Bindemittel bzw. Uberzugsmit-
tel kann aus Verlaufsgriinden oder zur Beeinflussung der Schichtdicke mit Losemittel als Koaleszensmittel
in mdglichst geringen Mengen wieder versetzt werden. Der Gehalit an organischen L&semitteln sollte unter
10%, besonders unter 5%, liegen. Als L&semittel dienen Alkohole, Glykolether, Ketoalkohole, aber auch
aliphatische und/oder aromatische kohlenwasserstoffe verschiedener Kettenldnge. Bei der Auswahi muf
berlicksichtigt werden, daB das Vernetzungsmittel nicht wasseriGslich ist und Anteile von geeigneten
Lésemitteln gegebenenfalls den Dispergiervorgang erleichtern und stabilisieren kdnnen. Mit steigendem
LSsemittelgehalt verschlechtert sich der Umgriff, die abgeschiedene Schichtdicke erhdht sich und es
kdnnen Uberbeschichtungen auftreten. Wasseruni@sliche Lsemittel wirken hierbei stdrker als wasserlds-
liche. Zur Verlaufsverbesserung und zum Senken des Schichtwiderstandes kann auch anteilweise ein nicht
wasserldsliches, hochsiedendes L3semittel zugesetzt werden, wie Hexylenglykol, Phenoxyethanol, Ethylhe-
xanol, isodekanol oder 2.2.4-Trimethylpentadiol-1.3-monoisobutyrat.

Zur Herstellung von Uberzugsmitteln bzw. Lacken aus den erfindungsgemas bereiteten Bindemitteldi-
spersionen ist es mdglich, Pigmente, Fullstoffe, Korrosionsinhibitoren und/oder {ibliche Lackhilfsmittel in
{iblicher Weise an geeigneter Stelle des Herstellungsverfahrens einzudispergieren.

Der Feststoffgehalt des Uberzugsmittels gemés der Erfindung betrdgt nach Verdlnnen mit Wasser
zweckmiBig 5 bis 60 Gew.-%. Beim Einstellen des Lackes auf einen hGheren Festk&rper von 25 bis 50
Gew.-%, bevorzugt 30 bis 45 Gew.-%, werden wasserverdiinnbare Einbrennlacke erhalten, die durch
Tauchen, Spritzen, Walzen usw. auf das zu lackierende Objekt aufgebracht werden kSnnen. Verdinnt man
dagegen auf einen Festkdrper von 5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 20 Gew.-%, so ist der Lack flr
die elektrophoretische Abscheidung geeignet. Das Bad wird sténdig gerlhrt. um an der Kathodenoberfldche
eine gleichmapige Temperatur aufrechtzuerhalten und das Absetzen der uni@slichen Bestandteile der
Dispersion, z.B. der Pigmente, zu verhindern. Der pH-Wert des Lackes liegt im allgemeinen zwischen 4.0
und 8,0, vorzugsweise zwischen 8,0 und 7.5. Liegt der pH-Wert zu niedrig, so ist mit einem Angriff der
Sdure auf das Eisen von Becken, Rohrieitungen und Pumpen zu rechnen. Die elekirophoretische Ab-
scheidung erfolgt zweckmiBig friinestens 24 Stunden nach Herstellen des Bades. Wihrend dieser Zeit wird
zweckmiBig kontinuierlich gerlihrt, um eine gleichmiBige Verteilung zu erhaiten. Als Anode werden elekiri-
sch leitfdhige, nicht korrodierende Elektroden, z.B. aus nichtrostendem Stahl oder Graphit verwendet. Der
an der Kathode zu beschichtende Gegenstand und die Anode werden. wie fir die elektrohporetische Ab-
scheidung bekannt, in ein wifriges Bad eingetaucht. Es k&nnen alle metallisch leitenden Werkstlicke be-
schichtet werden. wie Kupfer, Aluminium, Zinn, Zink, Eisen und Legierungen dieser Metalle. Wahrend des
Abscheidens wird das Bad bei Temperaturen von zweckmiBig etwa 15 bis 35°C gehalten. FestkSrper. Ab-
scheidungstemperatur und -zeit sowie Spannung werden so gewdhit, daB die gewinschie Schichtstdrke
nach Abspiilen mit Ultrafiltrat und’oder Wasser und Einbrennen bei Temperaturen von 130 bis 230°C
erhalten wird. So steigt z.B. die Schichtstirke mit zunehmender Beschichtungszeit und Ab-
scheidespannung. Beim Aniegen eines elektrischen Stromes mit einer Spannung von zweckmdpig 50 bis
500 Volt zwischen metallisch leitendem Werkstiick und einer Gegenelekirode wird das wasserverdiinnbare
Basisharz an der Kathode koaguliert. Es transprotiert hierbei das wasseruniSsliche Vernetzungsmittel,
Pigmente, Katalysatoren usw. mit. Hierbei kann sich das Verhéltnis von Pigment zum Kunstharz-Bindemitiel
im abgeschiedenen Film zugunsten des Pigmentes verschieben. Gleichzeitig werden Wasser und die zur
Neutralisation verwendete Sure im Bad angereichert. Zum Nachfiillen miissen daher konzentrierte Lacke
verwendet werden, die diese Verschiebung durch gednderte Mengenverhditnisse ausgleichen. Diese
Korrektur kann auch durch geeignete apparative Einrichtungen, z.B. Elektrodialyseverfahren oder Ultrafiltra-
tion erfolgen.

Erfindungsgemis ist es auch mdglich. ein konzentriertes, mit Wasser zu verdlnnendes Bindemittel mit
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z.B. einem FestkGrper von etwa 85 bis 60 Gew.-% bereitzustellen, dieses kann in Ublicher Weise mit
Kugelmiihle, Dreiwaize oder Perimiihie pigmentiert werden. Hierzu kdnnen {ibliche Pigmente, wie sie z.B. in
der DIN 55 944 beschrisben werden, Fllistoffe, Korrosionsschutz-inhibitoren und Lackhilfsmittein, wie
Antikratermittel, Verlaufmittel oder Antischaummittel, verwendet werden Naturgem&gs wihit man solche aus,
die mit Wasser im sauren bis neutralen Medium keine stdrenden Reaktionen eingehen, keine wasseri&sli-
chen Fremdionen sinschleppen und beim Altern nicht in solcher Form ausfallen, daf sie nicht wieder
aufgeriihrt werden k8&nnen. Die Lacke sind besonders flir die Elekirotauchlackierung von Metallen geeignet
und geben nach Einbrennen von bevorzugt 15 bis 45 Minuten bei 140 bis 180°C glattverlaufende
Grundierungen mit verbesserter Zwischenhaftung, Elastizitdt und Steinschlagfestigkeit. Das Pigment-Binde-
mittelverhiitnis ist abhingig von Dispergierféhigkeit und Viskositdt des Bindemitteis und liegt im allgemei-
nen zwischen 0,1: 1 und 1,5:1.

Die verschiedenen Zusitze wie die vorstehend erwdhnten Pigmente usw., k&nnen auf verschiedene
Weise in die erfindungsgemiBen Uberzugsmittel eindispergiert werden. Es ergeben sich beispielsweise
folgende M&glichkeiten:

a) Herstellung der wiBrigen Dispersion der Komponente A vor Zusatz der Komponente B, wobei B
zum Herstellen der Pigmentpaste benutzt und anschlieBend mit A vermischt wird.

b) Herstellen einer wifrigen Dispersion aus einem Teil der Komponente A nach Zusatz der
Komponente B. Eindispergieren der Zusitze in den Rest der L8sung der Komponente A und Vereinigung
der Dispersion der Komponente A, der Resti8sung der Komponente A und der L&sung von B. In diesem
Falle kann die L&sung der Komponente B auch vor Herstellung der abgezweigten Dispersion der Kompo-
nente A mit dieser vereint werden und gemeinsam zu einer Dispersion aufbereitet werden.

¢) Aufarbeitung der Komponenten A und B getrennt oder gemeinsam zu einer Dispersion, Bereitung
einer Pigmentpaste mit den weiteren Zusatzstoffen (beispieisweise mit den vorstehend definierten hydroxy-
funktionellen Harzen) und Mischen der Komponenten.

d) Zusatz der Pigemente vor der Herstellung der Dispersion zu A bzw. A + B und anschliefende
Herstellung der Dispersion. in Gegenwart der Pigement bzw. Zusatzmittel.

Herstellung des modifizierten Epoxidharz-Polyamin-Addukis Al:

In einem Reaktionskolben mit Riihrer, Tropftrichter und RickfluBkiihler werden unter Inertgas 482 ¢
Xylol, 1.504 g eines Epoxidharzes auf Basis Bispheno! A mit einem Epoxidharz-Aquivaientgewicht von 188
und 824 g n-Octylphenol auf 100°C erwdrmt. Nach Zusatz von 0.8 g einer 50%igen wéfrigen L8sung von
Tetrabutylammoniumchiorid wird auf 150°C geheizt und bei dieser Temperatur gehalien, bis das Epoxid-
Aquivalentgewicht 640 betrigt. AnschiieBend wird auf 50°C abgekiihit und ein Gemisch aus 720 g Xylol
und 720 g Ethylendiamin zugegeben, wobei die Temperatur der exothermen Reaktion bis auf ca. 105°C
ansteigt. Bei dieser Temperatur wird 3 Stunden gehalten, Vakuum angelegt und das Uberschissige
Ethylendiamin abdestilliert. Es wurden mit Wasserdampf die Aminreste abdestilliert. bis mit dem Destillat
nur noch eine Aminzahl von unter 0.3 {iberging.

Festkdrper: 93.5 Gew.-% (nach 30 Min Erwdrmen auf 180°C)
Aminzah! : 177 (mg KOH pro g Festharz)
Viskositdt: 149 mPa.s (nach Verdiinnen auf 50 Gew.-% mit Diethylenglykol-dimethylether bei 25°C)

Herstellung des harnstoffgruppenhaltigen Aminoepoxidharzes A:

1.000 g des Addukis Al mit einem Festkdrpergehalt von 83.%% wurden mit 580 g Methylisobutylketon
solange erwirmt, bis mit dem L&semittel Wasser auskreist. Nach Abtrennen von 26 g Wasser wurde auf 40
bis 45°C abgek(hlt und eine L&sung von 244 g Hexandiisocyanat in 488 g trockenem Methyi-isobutylketon
{iber 2 Stunden langsam zugetropft. Anschiiefend wird auf 80°C erwdrmt und diese Temperatur gehalten,
bis der NGCO-Gehalt 0% betrdgt. Das L&semittel wurde unter Vakuum abdestilliert und mit 150 g
Ethoxypropanol verdiinnt.

Festk&rper: 84.7 Gew.-% (nach 30 Min Erwdrmen auf 150°C)

Aminzahl! : 68
Viskositit: 590 mPass (nach Verdinnen mit Ethoxypropanol auf 50 Gew.-% bei 25°C)
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Vernetzungsmittel (blockiertes Polyisocyanat B)

666 g Isophorondiisocyanat und 134 g Trimethylolpropan werden mit 431 g trockenem Ethylglykolacetat
gemischt und unter Riihren bei vollstdndigem LuftfeuchtigkeitsausschiuB innerhalo 1 Stunde auf 80°C
erwdrmt. Das zundchst unidsliche und feste Trimethylolpropan schmilz hierbei und reagiert langsam
innerhalb einer weiteren Stunde, wobei die Temperatur auf 80°C erhSht wird. Zum Vervollsténdigen der
Reaktion hilt man noch weitere 3 Stunden bei 90°C. Das NCO-Aquivalentgewicht betrdgt 410. Dann
werden 366 e-Caprolactam in 3 Stunden so langsam zugegeben, daf die Reaktionstemperatur von 100°C
nicht tberschritten wird. Es wird solange bei dieser Temperatur gehalten, bis die NCO-Zahi unter 0.1%
abgesunkten ist. Man destilliert das L&semittel unter Vakuum sorgfiltig ab und verdlinnt mit Butoxyethanol
und sek. Butanol im Gew.-Verhdltnis 2:5 auf ein Festkdrpergehalt von 65 Gew.-%.

Hydroxylgruppenhaltiges Polyacrylatharz (als Zusatzmittel)

In einem Reaktionskolben mit Riihrer, Tropftrichter und RiickfluBkiihler werden unter Inertgas 370 g
Butoxyethanol auf 130°G erwdrmt und innerhalb von 4 Stunden gleichm&fig bei dieser Temperatur ein
Gemisch von

368 g Hydroxyethylacrylat
736 g Butylacrylat und
g g tert. Butylperoctoat

zugegeben. Dann 1 Stunde bei 130°C halten und danach auf 110°C abkiihlen. Es wird zweimal mit 3 g
tert.-Butylperoctoat im Abstand von 2 Stunden nachinitiert und danach 4 Stunden bei 130°C gehalten.

Festkdrper: 74.2 Gew.-% (30 Min 180°C)
Viskositédt" 2.4 Paes (bei Festkdrper)
Hydroxylzahl:ca. 160 (mg KOH pro g Festharz)

Beispiel 1

194.8 g harnstoffgruppenhaltiges Aminoepoxidharz A werden mit 184.6 g blockiertem Polyisocyanat B
und 20.2 g des vorstehend erhaltenen hydroxylgruppenhaltigen Polyacrylatharzes gemischt. Nach Zusatz
von 4.5 g Ameisensiure (85%ig) wird mit vollentsalztem Wasser auf 2 Liter verdlinnt. Badwerte:

Festkdrper: ca. 15 Gew.-%
MEQ¢-Wert : 39.5 (Millidquivalente pro 100 g Harz)
PH-Wert : 7.0
Badleitfahigkeit: 1.096 uLScm™

Auf zinkphosphatierten Stahlblechen wird bei 25°C 2 Min bei 280 Volt beschichtet und nach Absptilen
mit Wasser der Film 25 Min bei 180°C eingebrannt. Es wird eine Schichtdicke von 18 bis 20 um
gemessen. Die Eigenschaften des Films sind

K&nig-Pendelhérte (DIN 53 157) 210 "
Erichsen-Tiefung (DIN 53 156) 6.5 mm
Gitterschniit (DIN 53 151) 0 bis 1
Salzsprithnebelpriifung (DIN 50 021) 480 Stunden

Unterwanderung am Schnitt 0.3 mm

Flachenrost 0

Blasen Mo Go (Menge und GrdBe jeweils Null)

Das nach der Lackierung verbleibende Bad enthilt keine Harzanteile, die einen kontinuierlichen Beirieb

durch Anreicherung stdren kénnten.
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Anspriiche

1. Wigriges Uberzugsmittel, das ein durch Protonisieren mit Siuren wasserverdlinnbares organisches
Kunstharz-Bindemittel, enthaltend eine organische Aminogruppen und Hydroxylgruppen enthaltende Kuns-
tharzkomponente und Vernetzungsmitiel, sowie gegebenenfalls Vernetzungs-Katalysatoren und gegebenen-
falls Pigmente, Fullstoffe. Korrosionsinhibitoren, (bliche Lackhilfsmittel sowie gegebenenfalis in einer Menge
bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Uberzugsmittels, organische L&semittel enthilt,
dadurch gekennzeichnet, daB es als Bindemitte! enthilt:

A) 40 bis 95 Gew.-% eines mindestens eine primire Aminogruppe und mindestens eine Harnstoff-
gruppe pro Molekiil enthaltenden Aminoepoxidharzes, bei dem es sich um das Hydrolyseprodukt eines
Aminoepoxidharzes handelt, wobei das Aminoepoxidharz erhilitlich ist durch Reaktion von 90 bis 40 Gew.-
% eines Epoxidharz-Polyaminaddukts mit einem Carbonylgruppen enthaltenden L&semittel unter azeotro-
pem Abdestillieren von Wasser, und anschliefende Umsetzung des erhaltenen Iminprodukts mit
10 bis 60 Gew.-% Polyisocyanten oder isocyanatgruppenhaltigen Prepolymeren, wobei sich die Gew.-%
des Epoxidpolyaminaddukts und des Polyisocyanats auf 100 % addieren,
wobei das Epoxidharz-Polyaminaddukt mit nicht schwer verseifbaren Alkyl-oder Arylresten modifiziert ist
und mindestens eine primdre und mindestens eine sekundidre Aminogruppe pro Molekill aufweist;

B) 5 bis 60 Gew.-% eines Ublichen mit Aminogruppen und/oder Hydroxylgruppen reaktiven Vernet-
zungsmittels.

2. Wipriges Uberzugsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dag das mit Alkyl-oder
Aralkyiresten modifizierte Epoxidharz-Polyaminaddukt erhalten wurds durch Umsetzung eines Epoxidharzes
mit einem Epoxiddquivalentgewicht von etwa 70 bis 500 mit einem Modifizierungsmittel

R-X-H
worin
X -O-, -8-, -NR-, -CONH-oder -COOC-ist und
R jeweils eine lineare, verzweigte. cyclische, gesattigte oder ungesétiigte Alkylgruppe mit 2-20 Kohienstof-
fatomen, die in der Kette bzw. im Cyclus Etherbindungen enthalten kann, und/oder durch Hydroxyigruppen
und/oder Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiert sein kann,
oder eine Arylgruppe, insbesondere eine Phenylgruppe ist, die durch 1 bis 3 Alkylgruppen, wie sie
vorstehend definiert wurden, substituiert ist;
in einer derartigen Menge, daB 0,5 bis 1,2 Epoxidgruppen pro Molekiil frei erhalten bleiben,
und anschliefende Umsetzung mit Polyaminen.

3. WiBriges Uberzugsmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyamin ein solches
mit mindestens zwei primdren Aminogruppen und gegebenenfalls sekunddren Aminogruppen mit einer
Molmasse von 60 bis 300 ist.

4. Wigriges Uberzugsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da8 in der
Komponente A) das Palyisocyanat bzw. isocyanatgruppenhaitige Prepolymere ein Diisocyanat ist und mit
der Iminkomponente in einem Molverhiltnis von x Mol Diisocyanat zu (x +1) Mol Iminkomponente, worin x
= 1-6, umgesetzt ist.

5. WiBriges Uberzugsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die
Komponente B) eines oder mehrere blockierte Polyisocyanate und/oder isocyanaigruppenhaitige Prepoly-
mere mit im Durchschnitt mehr als zwei blockierten Isocyanatgruppen pro Molekil ist.

6. Wipriges Uberzugsmittel nach einem der Anspriiche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das
Epoxidharz ein fliissiges Reaktionsprodukt von Bisphenol A mit Epichlorhydrin ist, mit einem Epoxiddquiva-
lentgewicht von 170 bis 300.

7. Verfahren zur Herstellung des wifrigen Uberzugsmittels nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB man
90 bis 40 Gew.-% eines mit nicht oder schwer verseifbaren Alkyl-oder Alkylarlyresten modifizierten
Epoxidharz-Polyaminaddukts mit mindestesn einer primdren und seiner sekundiren Aminogruppe pro
Molekiil mit einem Carbonylgruppen enthaltenden Ldsemittel unter azeotropem Abdestillieren von Wasser
umsetzt, und
die erhaltene L&sung mit
10 bis 80 Gew.-% Polyisocyanaten oder isocyanatgruppenhaltigen Prepolymeren versetzt und zur Reaktion
bringt (wobei sich die Gew.-% des Epoxidharz-Polyaminaddukts und des Polyisocyanats auf 100%
addieren)
worauf man die erhaltene L&sung mit einer L&sung eines amin-und/oder hydroxylgruppenreaktiven Vernet-
zungs mittels in der zur Erzielung der in Anspruch 1 angegebenen Mengenverhiiinisse bendtigten Menge
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versetzt, und entweder vor oder nach der Zugabe des Vernetzungsmittels durch Sdurezusatz teil-oder
vollneutralisiert,
Wasser zugibt und die enthaitenen L&semittel durch azeotrope Destillation entfernt.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB Vernetzungskatalysatoren, Pigmente,
Fiillstoffe. Korrosionsinhibitoren, Ubliche Lackhilfsmittel und/oder LGsemittel wihrend oder nach dem
Herstellungsverfahren eindispergiert werden.

9. Verwendung des wiBrigen Uberzugsmitiels nach Anspruch 1 bis 6 bzw. erhalten nach den
Anspriichen 7 und 8 zum elekirophoretischen Beschichten.
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